








































































2.2 本研究に用いた Ibダイヤモンド試料の特性 












5 第 1章 序論 














3.4.1 リン添加 n型ダイヤモンド 
3.4.2 ホウ素添加 p型 IIbダイヤモンド 

















第 3章 n型及び IIb、IIaダイヤモンド上狭間隔電極間電流と電子放出 
第 4章 ダイヤモンド内の電流と電子放出のメカニズム 



























1.2 ダイヤモンドの物性 1,2) 
ダイヤモンドは炭素原子のみからなる単元素結晶であり、構成する炭素原子同士が 4 方向
に共有結合している。このような構造をダイヤモンド構造と呼び、他の 14族元素も同様の構










炭素は原子番号が 6、第 2 周期の 14 族の非金属 p ブロック元素であり、電子配置は[He] 
2s2 2p2で表される。ダイヤモンドの炭素－炭素間結合距離は 154 pmと短く、結合エネルギ















ダイヤモンドの物理的な物性として熱伝導性が非常に高く、特に室温において 22 ~ 25 
W/cm Kと物質中最高の値が報告されており、これは銅の 4～5倍に相当する。ダイヤモンド
中の音速は、室温において 1.8 x 106 cm/sと地球上の物質で最も速い。熱膨張率は 8 x 10-7 K-




























21 世紀初頭の現在、ダイヤモンドを人工的に得る方法は大きく分けて 2 種類存在する。1
つはダイヤモンドが熱力学的に最安定となる高温、高圧状態を用いる高温高圧（High 
Pressure High Temperature; HPHT）法であり、もう 1 つは低温低圧下での化学気相成長































連の Derjaguin ら 4)、1958 年にアメリカの Evarsole ら 5)により特許が取得されているが、




















の含まれ方によって Ia 型と Ib 型に分けられる。Ia ダイヤモンドは窒素原子が凝集し、薄板
状に集まった形で存在するもので、天然に産出されるダイヤモンドの大部分がこの型に分類



















1.5 半導体としてのダイヤモンド 2, 8) 
半導体という観点から考えた場合、ダイヤモンドは他の材料と比べて極端に優れた特性が
数多く存在する。ダイヤモンドと他の代表的な半導体の物性値の比較を表 1.2に示す。 
ダイヤモンドのバンドギャップは 5.47 eV と非常に広く、ワイドギャップ半導体に分類さ
れる。電子と正孔の移動度は室温においてそれぞれ 4500、3800 cm2/V sと、ともに高い値が
CVDダイヤモンドで報告されている 9)。電子と正孔の飽和速度も 2.7 x 107、1 x 107 cm/sと
速い。比誘電率は 5.7と比較的低い。 
バンドギャップが広いことから、ダイヤモンド中に大きな電界が印加されても、ツェナー
効果やインパクトイオン化による降伏現象が起きにくい。実際に、CVD 法でホウ素を 1018 
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ホウ素は 13族元素であり、ダイヤモンド中において価電子帯上端より 0.37 eV上に、アク
セプター準位を形成する 11)。またリンは 15族元素であり、伝導帯下端より 0.57 eV下に、ド
ナー準位を形成する 12)。これらの不純物準位は他の半導体、例えばシリコンなどと比べて非
常に深く、室温の熱エネルギ （ー300 Kにおいて約 26 meV）よりも著しく大きい。そのため、
室温付近ではいわゆる凍結領域であり、それぞれ p型、n型伝導を示すものの、価電子帯・伝
導帯中のキャリア濃度は、添加した不純物濃度と比べて数桁小さいものとなる。しかしなが
ら、ダイヤモンドは炭素間結合が強いため、不純物添加量を 1 x 1020 cm-3以上まで増やして
も抵抗率が下がり続ける。高濃度に不純物を添加されたダイヤモンドでは、環境温度が低下
ダイヤモンド シリコン 4H-SiC a-GaN
バンドギャップ (eV) 5.47 1.12 3.25 3.39
比誘電率 5.7 11.8 9.7 12
移動度 (cm2/V s)
電子 4500 1450 1000 1350
正孔 3800 500 115 370
飽和ドリフト速度
(107 cm/s)
電子 2.7 1 2 1.9
正孔 1.1 0.72
絶縁破壊電界 (MV/cm) 5.6 0.25 3 4






度においても、電流を流すことが可能である。また、3 x 1020 cm-3以上のホウ素が添加された
ダイヤモンドは金属的伝導特性を示し 13)、1021 cm-3以上のホウ素が添加されたダイヤモンド
は 10 K 以下の極低温環境下で超伝導を示す 14)。このような高い不純物濃度においても抵抗
率が下がり続けるのも、ダイヤモンドの特徴である。 
一方で 15族元素である窒素は、ダイヤモンド中の孤立置換位置に取り込まれることで、伝
導帯下端より 1.7 eVと非常に深いドナー準位を形成する 15)。これは、置換位置の窒素により
結晶が歪み、活性化エネルギーが増加するためとされる。そのため、Ib ダイヤモンドは高温



























 （1.1）   
 （1.2）   
は、半導体表面の伝導帯下端（Conduction Band Minimum; CBM）と真空準位（Vacuum Level; 
VL）のエネルギー差で定義される 16)。 
 






𝜙 = 𝐸𝑉𝐿 − 𝐸𝐹 
 























一般的な半導体表面の電子親和力は正の値を示す（Positive Electron Affinity, PEA）。それに対
して、Himpsel らは 1979 年に光電子放出の結果から、天然 IIb ダイヤモンドの（111）面が
NEA となることを報告した 17)。その後 Pate らにより、ダイヤモンドの酸素終端表面の電子
親和力が正となることと 18,19)、ダイヤモンド表面の終端元素との間に電気二重層が発生する
事により、実際には PEA である表面が実効的に NEA 特性を示すというモデルが提案された








素原子は正に分極して電気二重層を形成することで NEA 表面となる。ダイヤ表面の NEA の
値は、不純物の種類や面方位によってあまり変化せず、（111）面および（001）面ともに -1.1 
eV と報告されている 21)。それに対して、酸素は電気陰性度が 3.44 と大きいため、形成され
る電気二重層は向きが逆になり、酸素終端表面は PEA となる。PEA の値は処理方法や面方
























































































































































ダイヤモンドの NEA を用いた最初の冷陰極は、1991 年に Geis らにより報告された 32)。
この時は、まだリン添加 n 型ダイヤモンドが開発される以前であり、p-n 接合ダイオードを
作製するために、炭素イオン注入を用いて、p 型 IIb ダイヤモンドの表面に n 型層を形成し
た。この接合に順方向電流を流すことで、その一部（10-4程度）が真空へ放出されたと報告し
ている。1995 年には Brandes らにより、CVD 法で作成されたダイヤモンド p-n 接合を用い
た冷陰極が報告されている 33)。また 1998 年には、イオン打ち込みを用いてグラファイト埋
め込み電極を形成した、アンドープダイヤモンドとその表面伝導層によるMIS構造の、高放
出効率冷陰極が報告されている 34)。 
その後 CVD 法によるダイヤモンド作製技術が進展し、高品質なリン添加 n 型ダイヤモン
ドが得られるようになり、積層構造のダイヤモンド p-n ダイオードからの電子放出を小泉ら
が、p-i-nダイオードからの電子放出を竹内らが報告している 35,36)。これらの冷陰極は水素終





































放出された電子が、ダイヤモンド NEA表面の伝導帯に起因することを報告している 42)。 
Geisらは 1995年に、HPHT法で作成された Ibダイヤモンドのセシウム処理表面からの電
子放出を 23)、Ib ダイヤモンドの粉末を用いた冷陰極を 1996 年に報告しており 43)、高濃度の
窒素添加の重要性について言及し、Ib ダイヤモンドへの電流注入について議論している。ま
た、Ib ダイヤモンドとホウ素添加ダイヤモンドからの電子放出を比較し、Ib ダイヤモンドか
らの電子放出において真空中の電界が 1 V/m以下であったと報告している 44)。1997年には、
































































（1 m 以下）ことにより、比較的低印加電圧（100 V 程度）で電流を流すことに成功した。
さらに、その際に真空中に設置したコレクタ電極にも電流が観測された。興味深いことに Ib













ついて述べる。第 2 章と第 3 章では本研究で行った実験結果について述べる。第 2 章では窒








1) 国立天文台 編「理科年表 平成 27年」（丸善出版、2014年）． 
2) 藤森直治、鹿田真一 監修「ダイヤモンドエレクトロニクスの最前線」（シーエムシー出
版、2008年）． 
3) F. P. Bundy, H. T. Hall, H. M. Strong, and R. H. Wentorf, Jun, Nature 176, 51 (1955). 
4) B. V. Spitsyn and B. V. Derjaguin: USSR Inv. Certif. No. 339134 (1956). 
5) W. G. Eversole: U. S. Patent 3030187, 3030188 (1958). 
6) S. Matsumoto, Y. Sato, M. Kamo, and N. Setaka, Jpn. J. Appl. Phys. 21, L183 (1982). 





8) 荒井和雄、吉田貞史 共著「SiC素子の基礎と応用」（オーム社、2003年）． 
9) J. Isberg, J. Hammersberg, E. Johansson, T. Wikström, D. J. Twitchen, A. J. Whitehead, 
S. E. Coe, and G. A. Scarsbrook, Science 297, 1670 (2002). 
10) M. I. Landstrass, M. A. Plano, M. A. Moreno, S. McWilliams, L. S. Pan, D. R. Kania, and 
S. Han, Diamond Relat. Mater. 2, 1033 (1993). 
11) A. T. Collins and A. W. S. Williams, J. Phys. C 4, 1789 (1971). 
12) S. Koizumi, Mater. Res. Soc. Symp. Proc. 956, 55 (2007). 
13) Y. Takano, M. Nagao, T. Takenouchi, H. Umezawa, I. Sakaguchi, M. Tachiki, and H. 
Kawarada, Diamond Relat. Mater. 14, 1936 (2005). 
14) A. Kawano, H. Ishiwata, S. Iriyama, R. Okada, T. Yamaguchi, Y. Takano, and H. 
Kawarada, Phys. Rev. B 82, 085318 (2010). 
15) R. G. Farrer, Solid State Commun. 7, 685 (1969). 
16) S. M. Sze, "Physics of Semiconductor Devices" (John Wiley & Sons, Inc., New York, 
1969). 
17) F. J. Himpsel, J. A. Knapp, J. A. VanVechten, and D. E. Eastman, Phys. Rev. B 20, 624 
(1979). 
18) B. B. Pate, P. M. Stefan, C. Binns, P. J. Jupiter, M. L. Shek, I. Lindau, and W. E. Spicer, 
J. Vac. Sci. Technol. 19, 394 (1981). 
19) B. B. Pate, Surf. Sci. 165, 83 (1986). 
20) B. B. Pate and W. E. Spicer, J. Vac. Sci. Technol. 17, 1087 (1987). 
21) D. Takeuchi, H. Kato, G. S. Ri, T. Yamada, P. R. Vinod, D. Hwang, C. E. Nebel, H. 
Okushi, and S. Yamasaki, Appl. Phys. Lett. 86, 152103 (2005). 
22) F. Maier, J. Ristein, and L. Ley, Phys. Rev. B 64, 165411 (2001). 
23) J. J. Scheer and J. van Laar, Solid State Commun. 3, 189 (1965). 
24) M. W. Geis, J. C. Twichell, J. Macaulay, and K. Okano, Appl. Phys. Lett. 67, 1328 (1995). 
25) T. Makino, S. Kanno, S. Yamasaki, H. Kato, and H. Okushi, Phys. Status Solidi A209, 
1754 (2012). 
26) S. Koizumi, K. Watanabe, M. Hasegawa, and H. Kanda, Science 8, 1899 (2001). 
27) T. Makino, N. Tokuda, H. Kato, S. Kanno, S. Yamasaki, and H. Okushi, Phys. Status 
Solidi A 205, 2200 (2008). 
28) T. Makino, K. Yoshino, N. Sakai, K. Uchida, S. Koizumi, H. Kato, D. Takeuchi, M. Ogura, 
K. Oyama, T. Matsumoto, H. Okushi, and S. Yamasaki, Appl. Phys. Lett 99, 061110 
(2011). 




30) A. Hangleiter, Phys. Rev. B 35, 17 9149 (1987). 
31) A. Hangleiter, Phys. Rev. B 37, 5 2594 (1988). 
32) M. W. Geis, N. N. Efremow, J. D. Woodhouse, M. D. McAleese, M. Marchywka, D. G. 
Socker, and J. F. Hochedez, IEEE Electron Device Lett. 12, 456 (1991). 
33) G. R. Brandes, C. P. Beetz, C. A. Feger, and R. L. Wright, Diamond Relat. Mater. 4, 586 
(1995). 
34) M. Nishimura, A. Hatta, and T. Ito, Jpn. J. Appl. Phys. 37, L1011 (1998). 
35) D. Takeuchi, T. Makino, H. Kato, H. Okushi, and S. Yamasaki, Phys. Status Solidi A 208, 
2073 (2011). 
36) D. Takeuchi, S. Koizumi, T. Makino, H. Kato, M. Ogura, H. Ohashi, H. Okushi, and S. 
Yamasaki, Phys. Status Solidi A 210, 1961 (2013). 
37) T. Yamada, A. Sawabe, S. Koizumi, J. Itoh, and K. Okano, Appl. Phys. Lett. 76, 1297 
(2000). 
38) T. Yamada, C. E. Nebel, B. Rezek, D. Takeuchi, N. Fujimori, A. Namba, Y. Nishibayashi, 
H. Yamaguchi, I. Saito, and K. Okano, Appl. Phys. Lett. 87, 234107 (2005). 
39) Y. Kudo, T. Yamada, H. Yamaguchi, T. Masuzawa, I. Saito, S. Shikata, C. E. Nebel, and 
K. Okano, Jpn. J. Appl. Phys. 47, 8921 (2008). 
40) K. Okano, S. Koizumi, S. R. P. Silva, and G. A. J. Amaratunga, Nature 381, 140 (1996). 
41) K. Okano, T. Yamada, A. Sawabe, S. Koizumi, J. Itoh, and G. A. J. Amaratunga, Appl. 
Phys. Lett. 79, 275 (2001). 
42) H. Yamaguchi, T. Masuzawa, S. Nozue, Y. Kudo, I. Saito, J. Koe, M. Kudo, T. Yamada, Y. 
Takakuwa, and K. Okano, Phys. Rev. B 80, 165321 (2009). 
43) M. W. Geis, J. C. Twichell, and T. M. Lyszczarz, J. Vac. Sci. Technol. B 14, 2060 (1996). 
44) M. W. Geis, J. C. Twichell, N. N. Efremow, K. Krohn, and T. M. Lyszczarz, Appl. Phys. 
Lett. 68, 2294 (1996). 
45) M. W. Geis, N. N. Efremow, K. E. Krohn, J. C. Twichell, T. M. Lyszczarz, R. Kalish, J. A. 
Greer, and M. D. Tabat, Nature 393, 431 (1998). 
46) P. Lerner, P. H. Cutler, and N. M. Miskovsky, J. Vac. Sci. Technol. B 15, 337 (1997). 
47) P. Lerner, N. M. Miskovsky and, P. H. Cutler, J. Vac. Sci. Technol. B 16, 900 (1998). 
48) D. Takeuchi, T. Makino, H. Kato, I. Hirabayashi, H. Okushi, and S. Yamasaki, Phys. 




















2.2 本研究に用いた Ibダイヤモンド試料の特性 


















2.2.1 抵抗率及びホール効果測定による Ibダイヤモンド試料の評価 
電子放出測定に先立って、Ib ダイヤモンドの基礎的な伝導特性を評価するため、室温から
900 Kまでの高温領域においてホール効果測定を行った。 
ホール効果測定には、HPHT法で作製された Ibダイヤモンド （サイズ 3 x 3 x 0.5 mm3、
（001）面、住友電工社製）を使用した。Ibダイヤモンド試料の表面を精密研磨した後、まず
熱混酸（硝酸：硫酸＝1：3）処理により、表面を酸素終端化した。硫酸過水（過酸化水素水：
超純水：硫酸＝1：1：3）で 10分間煮沸、超純水で洗浄した後、チタン（30 nm）、白金（30 
nm）、金（100 nm）の積層電極を、メタルスルーマスクを用いて試料の四隅に、電子線蒸着
により形成した。形成した電極の直径は 400 m で、電極同士の間隔は、隣り合う電極とそ
れぞれ 1.6 mm、斜め向かいの電極と 2.4 mm離れている。その後、急速熱処理（RTA）にて





Resitest 4300を用いて、ヘリウム雰囲気中、交流磁場 0.45 Tの条件で、van der Pauw法を
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 （2.1）   
 （2.2）   
 （2.3）   
 （2.4）   
たが、500 K 以上の領域で一般的な熱活性型の伝導特性が得られ、540 K 以上の領域で n 型
伝導が確認された。 
通常、補償型 n 型半導体のキャリア濃度 n は温度 T に依存し、次式のように示される 5-7)。 
 
𝑛(𝑛 + 𝑁𝐴)









上式で、ND はドナー濃度、NA はアクセプター濃度、ED はドナー準位と伝導帯下端とのエネ
ルギー差、kはボルツマン定数である。また、NCは伝導帯の有効状態密度である。 
 









 𝜋 は円周率、hはプランク定数、mdos* は状態密度有効質量、MCは伝導帯の谷の数で、ダイヤ










ml* は縦有効質量、mt* は横有効質量であり、ml* = 1.81 m0、mt* = 0.306 m0（m0は自由電子の
質量）と報告されている 8)。測定に用いた試料が厚く、キャリア濃度に不正確さが懸念される
が、上式を用いたフィッティングによって、ED = 1.7 eVが得られた。この値は、Ibダイヤモ
ンドの窒素ドナー準位の報告と一致する。これらの結果から、今回測定に使用した試料が、
典型的な Ibダイヤモンドであると判断できる。 

























































































で 420 ˚C、30分間処理し、電極のフォーミングを行った。 
作製した試料の、光学顕微鏡像と電極の形状を図 2.4 に示す。一辺 120 m の正方形の電
極が平行になるように、間隔を置いて電極を並べた。半導体の接触抵抗測定に広く利用され
る、TLM（Transfer length method）法に用いられるパターンと類似しているが、電極の間隔




























































図 2.7に、ダイヤモンド表面が酸素処理表面、コンタクト間隔（SCON）が 500 nmの際に得
られたコンタクト電流（ICON）のコンタクト電圧（VCON）特性と、コレクタ電流（ICL）のコン
タクト電圧特性を、片対数プロットで示す。試料コレクタ間距離（dS-C）は 30 m に固定し
た。抵抗率測定の項で示した通り、Ib ダイヤモンドは室温において非常に高抵抗であるが、
コンタクト間隔を狭くすることで、200 V 以下の電圧印加において明らかな ICONを観測する

























図 2.8 に、酸素処理表面と水素処理表面の ICON－VCON 特性と ICL－VCON特性（SCON = 500 












dS-C = 30 m SCON = 500 nm
VCL =















 （2.5）   























































まず、コンタクト間隔（SCON）による特性の変化を評価するため、SCONを 400 nm から 1 
mまで変化させた時の、コンタクト電流（ICON）のコンタクト電圧（VCON）特性およびコレ
クタ電流（ICL）の VCON特性を図 2.9に示す。試料コレクタ間距離（dS-C）を 30 m、コレク




























ることによる。また SCONが短いほど、低い印加電圧で ICONと ICLが観測された。それに加え
て、ICLは VCONの正負によって変化し、VCONが負である時の方が、正である時よりも ICLが高
かった。 
































測定を行った。図 2.11に、サファイア試料を用いた際の、ICONと ICLの VCON依存性について、
SCONが 500 nmの時の結果を示したが、VCON = ±200 V では ICONと ICLともに観測されなか
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とし、同一な ICONを観測するのに必要な VCONを、それぞれの SCONに対してプロットする。
先ほどの図 2.9から、ICONが 1 mA、10 A、100 pAの場合について、VCONの SCON依存性に
プロットしなおしたものを図 2.12に示す。得られたプロットは、それぞれの ICONに対して直
線性を示しており、その傾きは、ICONが 1 mA、10 A、100 pAに対してそれぞれ 2.1 MV/cm、
720 kV/cm、110 kV/cm、であった。また得られた直線をそれぞれ SCON = 0まで外挿すると、
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 （2.6）   
 （2.7）   
視光）により撮影した写真を示す。（b）が発光時の写真であり、消灯し、コンタクト電流を
流すことにより、可視発光を観測した。ICON の値が大きくなるにつれて発光強度が増加し、




波長 300 ~ 600 nmの可視領域にブロードなピークが観測された。図 2.15に、ICON = 900 A
の時の発光スペクトルを示す。可視領域に得られたブロードなピークは、ダイヤモンドに含
まれている欠陥に関連するピーク（例として、Ib ダイヤモンドに含まれる窒素原子に関連す




















この時 I は電流、V は印加電圧、A は領域の断面積、L が領域の長さである。本研究で SCON 
が 500 nmの時、ICONが流れる領域を直方体と仮定し、SCONを領域の長さ、電極幅（120 m）
と試料厚さ（500 m）の積を領域の断面積として抵抗値 Rを概算すると、 
 





120 μm × 500 μm
≅ 8 × 1020 Ω 
 
が得られる。この抵抗値であるならば、印加電圧 130 Vにおいて 2 x 10-19 A以下しか流れな
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 （2.8）   
C）を 30 mから 500 mまで変化させた。図 2.17に、VCONを +120 Vと -120 V、VCLを 100 
















B は定数である。式中の指数関数の項に F が入っていることから、電界放出電流密度は印加
電界に強く依存する。実際の実験において、得られるデータは一般的に放出電流 I と印加電
圧 Vであり、電流密度や印加電界を直接得ることは難しい。そのため、解析の際は Jと Fに







































このとき 𝛼 は実効放出面積、 𝛽 は構造増倍因子である。F-N の式に従う電流電圧特性の例と
して、陽極陰極間距離 dと、考えられ得る適当な値（ 𝛼 = 1 x 10-9 cm-2、 𝛽 × d = 5 x 10-9 cm-










図 2.18に、SCONが 400 nmの時の ICONと ICLの VCON依存性を、先ほどよりも詳細な測定結





化し、VCON が正よりも負の場合の方が、大きな ICLが観測された。 
そこで、ICLと VCLの関係性について評価した。図 2.19 に、VCONを±100 V に固定して、
VCONを -200 Vから +200Vまで変化させた時の ICLについて示した。試料表面は酸素処理、
SCON は 400 nm、dS-C は 30 mであり、ICONは測定を通して±500 A程度であった。グラ
フから分かるように、得られた ICLは VCONの正負によって大きく変化した。VCON = -100 Vの
時、VCL < VCONの領域において ICLが観測されないが、VCL > VCONとなると ICLが発生し、VCL
の増加とともに ICLも増加している傾向が見える。それに対して、VCON = +100 Vの時は、VCL 
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図 2.17 に先ほど示した dS-C特性から、ICLは電極金属からの電界電子放出によるものでは
なく、Ib ダイヤモンドを介した電子放出であると判断した。また、ICON が十分に流れている





一定の放出効率で真空への電子放出が起こる。この時の放出効率を 𝜂𝑒𝑚𝑖𝑡  とする。真空へ放出
された電子は、コレクタ電圧の大小により、コレクタ電極へ到達しコレクタ電流としてカウ
ントされるものと、コンタクト（グラウンド）電極に吸収されるものに分かれる。この時の、
















 （2.10）   
 （2.11）   
𝐼𝐶𝐿 = 𝜂𝐶𝐿 × 𝐼𝐶𝑂𝑁 
 = (𝜂𝑒𝑚𝑖𝑡 × 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡) × 𝐼𝐶𝑂𝑁 
 
このように、最終的に得られる ICLには、放出効率 𝜂𝑒𝑚𝑖𝑡  と収集効率 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡  が関与している。
このうち、収集効率 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡  はコレクタ電圧の大小に依存する。しかしながら、コレクタ電極
はダイヤモンド試料表面から 30 m以上離れており、これは SCONの 30倍以上である。その
上、VCLと VCONは同程度の範囲（100 Vから 200 V程度）に設定しているため、VCLの印加に
より試料との間に発生する電界は、グラウンド電極－コンタクト電極間の電界よりも 1 桁以
上低いはずである。以上のことから、ダイヤモンド内部の電界に対しる VCLの寄与は小さく、
真空への電子放出効率 𝜂𝑒𝑚𝑖𝑡  は VCLよりも、主に VCONもしくは ICONの大きさに依存すると考
えられる。 
従って図 2.19に示した、ICL－VCL特性（VCON固定時）は、収集効率 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡  の VCL依存性に
ついて示していると考えられる。同様に、図 2.18などの ICL－VCON特性において、VCONの正
負によって ICLが変化する現象も、 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡  が変化したことによって説明される。 
 
2.5.2.3 コンタクト間隔（SCON）による特性の変化 
図 2.9に示した、ICONと ICLの VCON依存性（酸素処理表面、dS-Cを 30 m、VCLを 100 Vに
固定）について、VCONが負の領域 に注目する。SCONが 1 mのものを除いて（ICONが 1 mA
まで到達しなかったため）、得られた ICLの最大値（ICONが 1 mAの時に相当）は、SCONが 400 
nm、500 nm、750 nmに対してそれぞれ 83 nA、71 nA、68 nAと、同程度の値となってい
る。また、先ほど説明したように、VCONが負である時の方が正の時よりも、ICLに対する収集
効率 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡  が高くなると考えられる。これらから、得られた ICLの最大値が同程度となった、
すなわちコレクタ電流効率 𝜂𝐶𝐿 が同程度となったことは、VCONと VCLの差が大きくなったこ
とから 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡  が一定の値に飽和、もしくは 100 %に近づいたと考えることが出来る。その場
合、もう一方の放出効率 𝜂𝑒𝑚𝑖𝑡  は、SCONにはあまり依存しないと考えられ、やはり VCONもし
くは ICONに強く依存すると考えることが出来る。また、ICONと ICLの関係に注目すると、全て
の SCONにおいて、ICONが 100 mAに達した付近で、ICLが流れ始めている。このように、ICON
と ICLが強く相関していることを考慮すると、放出効率 𝜂𝑒𝑚𝑖𝑡  は ICONに依存している可能性が
高い。 
この考え方に立つ場合、VCONを印加して、Ibダイヤモンド内に ICONを流すことで、一定の
放出効率 𝜂𝑒𝑚𝑖𝑡  で真空への電子放出が起きると考えられる。放出された電子は、通常は全て対
向電極に吸収されるが、真空中にコレクタ電極を設置し VCL を印加することで、その一部が






ICONと ICLの VCON依存性を測定する際に、VCONをスイープする方向によって、ICONと ICLに
小さいながら変化が見られた。図 2.21に、スイープ方向を変えた際の、ICONと ICLの VCON依
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リン添加 n型ダイヤモンドを用いた、本論文と同様の共平面電極構造（電極間隔は 10 m）
による電子放出が報告されている 1)。竹内らは、高濃度（~ 1020 cm-3）にリンを添加した n型















そこで本章では、リン添加 n型ダイヤモンド薄膜、ホウ素添加 p型 IIbダイヤモンド、アン










温高圧（HPHT）Ibダイヤモンド（サイズ 3 x 3 x 0.5 mm3、（001）面、住友電工社製）を使
用した。得られた薄膜は二次イオン質量分析（SIMS）測定により、リン添加層膜厚がおよそ
2.2 mであり、膜中のリン濃度は 5 x 1018 cm-3程度であると見積もられた。また、水素濃度





3 x 3 x 0.5 mm3、（001）面、TISNCM社製）を使用した。ダイヤモンド中の不純物濃度は二
次イオン質量分析法（SIMS）により、ホウ素濃度は 1 x 1017 cm-3程度であることが得られた。
他の不純物（リン、窒素、水素）は検出されなかった。 
不純物が添加されていない IIaダイヤモンドは、HPHT法により作製されたもの（サイズ 2 





変化が見込まれるリン添加 n 型ダイヤモンド薄膜とホウ素添加 p 型 IIb ダイヤモンドについ
て、ホール効果測定により電気伝導特性を評価した。第 2 章 2.2.1 で記したものと同様の方








をすることで、ED = 570 meV（EDはドナー準位と伝導帯下端とのエネルギー差）が得られた。
ダイヤモンド中のリンが形成するドナー準位は伝導帯下端から 570 meV であることが知ら
れており 7)、今回作製したサンプルが典型的なリン添加ダイヤモンドであることを示してい
る。室温付近におけるリン添加ダイヤモンドの抵抗率は 2.9 x 107 Wcm、キャリア濃度は 1.6 
x 1010 cm-3であった。室温において、抵抗率、キャリア濃度ともに直線領域から離れ始めて
おり、バンド伝導とホッピング伝導の丁度境目付近であると考えられる 8)。また、キャリア濃
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は高温領域では増加に転じる傾向が見られた。また、140 K 以上の領域において p 型伝導が
確認された。低温領域で得られたキャリア濃度から、先程と同様にフィッティングすること
で EA = 370 meVで（EAはアクセプター準位と価電子帯上端とのエネルギー差）が得られた。
フィッティングを行うに当たって、アクセプター準位の縮退度 𝑔𝐴  は 4、正孔の有効質量比は
0.908 を用いた 9)。ホウ素が形成するアクセプター準位の報告値 10)と同様の値が得られてお
り、今回用いた試料が典型的な IIb ダイヤモンドであることを示している。室温における IIb
ダイヤモンドの抵抗率は 65 Wcm、キャリア濃度は 8.1 x 1013 cm-3であった。また、キャリア
濃度と抵抗率から計算されたキャリア移動度を図 3.2（b）に示す。低温領域において移動度









隔（400 nm ~ 1 m）で並べたものを用いた。これは第 2章において用いた正方形の電極と多
少異なるものの、電極の相対する辺の長さは 100 m と同程度であり、十分に測定結果を比
較することが出来る。 
電極を形成した試料は、第 2 章でも用いた、到達真空度 10-8 Pa の超高真空プローバー装
置に導入した後、大気中で搬送した際に付着した表面吸着物を取り除くとともに、電極のフ
ォーミングを行うため、プローバー内の測定ステージにおいて 30分間 420 ˚ C のアニールを
行った 11)。ダイヤモンド試料上の電極で隣り合った 2 つをグラウンド電極とコンタクト電極












3.4.1 リン添加 n型ダイヤモンド 
図 3.3にリン添加 n型ダイヤモンドのコンタクト電流（ICON）とコレクタ電流（ICL）のコン
タクト電圧（VCON）依存性を示す。試料は酸素処理 PEA表面を用いており、コンタクト間隔
（SCON）は 400 nmから 1 mまで変化させた。また、試料コレクタ間距離（dS-C）は 30 m、
コレクタ電圧（VCL）は +100 V に固定した。グラフの上方に示したプロットが ICONを示し、
下方に示したプロットが ICLを示している。全ての SCONにおいて ICONを観測すると同時に、
真空中のコレクタ電極にも ICLが観測された。これにより、リン添加 n型ダイヤモンドにおい
ても Ibダイヤモンドと同様に、PEA表面を用いても電子放出が起こることが確認された。得








図3.3 リン添加 n 型ダイヤモンドのコンタクト電流－コンタクト電圧特性と
コレクタ電流－コンタクト電圧特性のコンタクト電極間距離依存性
酸素処理表面




















れらの傾向は、Ib ダイヤモンドを用いた場合でも見られていた。一方で、リン添加 n 型ダイ
ヤモンドでは Ib ダイヤモンドと比べて、ICONと ICLを得る際の VCONが低かったが、これは試
料の抵抗率が影響していると考えられる。しかしながら、双方の抵抗率の差から考えたもの
よりも、VCONの低下量は小さかった。 
リン添加 n 型ダイヤモンドで得られた ICLについて、特に VCONが負である場合の、ICONに
対する ICLの比、放出効率 𝜂𝐶𝐿 が SCONにより大きく変化した。𝜂𝐶𝐿 は SCONとともに単調に増
加や減少をするものでなく、SCON が 500 nmの時に最小の値となった。第 2章において図 2.9




3.4.2 ホウ素添加 p型 IIbダイヤモンド 
次に、ホウ素添加 p型 IIbダイヤモンドを試料として用いた時の、ICONと ICLの VCON依存性
を図 3.4 に示す。ダイヤモンド試料の表面は酸素処理（PEA）とし、SCONは 400 nm から 1 
mまで変化させ、dS-Cは 30 m、VCLは +100 Vに固定するなど、前項と同様の条件で測定
を行った。グラフから分かるように、IIbダイヤモンドにおいても同様に ICONが観測され、ま
た PEA表面であっても ICLが得られた。ダイヤモンドのバンドギャップが広く、また IIbダイ
図3.3 ホウ素添加 p 型 IIbダイヤモンドのコンタクト電流－コンタクト電圧特性と
コレクタ電流－コンタクト電圧特性のコンタクト電極間距離依存
酸素処理表面
































3.4.3 不純物が添加されていない IIaダイヤモンド 
最後に、不純物が添加されていない（i型の）、アンドープ IIaダイヤモンドについて、ICON
と ICLの VCON依存性を図 3.5に示す。これまでと同様に酸素処理 PEA表面を用いて、SCONは





































これまでの測定で得られた試料について、電極間隔 SCONが（a）400 nm、（b）1 mの時
の ICONと ICLの VCON依存性を比較したものを図 3.6に示す。（a）、（b）ともに試料の種類に依
らず、同程度の VCONの印加で ICONが確認され、また真空への電子放出である ICLも確認され
た。試料の種類によって得られた ICLが大きく変化していることから、真空への電子放出にダ
イヤモンド内の伝導特性が影響していると考えられる。 
それぞれのプロットについて詳しく見ると、まず（a）の SCONが 400 nmの場合、ICONはリ
ン添加 n 型ダイヤモンドが最も流れやすかった。他のダイヤモンドでは流れた電流領域によ
って大小関係が変化し、低電流領域では IIaダイヤモンドが最も流れにくく、高電流領域では
IIa ダイヤモンドと IIb ダイヤモンドが同程度となった。膜厚が異なる試料間の伝導特性を比
較するため、図 3.7 に Ib ダイヤモンド、リン添加 n 型ダイヤモンド、ホウ素添加 IIb ダイヤ
モンドの（a）シート抵抗と（b）シートキャリア濃度を比較した。室温において Ibダイヤモ
ンドは電流が観測されず、またリン添加 n型ダイヤモンドと IIb ダイヤモンドを比較した際、
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いものの、必要な VCONも大きいという結果になった。また、IIb ダイヤモンドは p 型である
ためか、到達電流値が他と比べて低くかった。 





が強く相関していることが分かる。測定装置の都合上 VCONが ±200 Vであったことから、Ib
ダイヤモンドと IIbダイヤモンドは ICONを 1 mAまで流すことが出来なかったが、リン添加 n
型ダイヤモンドには流すことが出来たため、最終的な到達 ICL値はリン添加 n型ダイヤモンド
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界が、100 V 程度の印加であっても発生した結果、Ib ダイヤモンド中の電流が観測されたも
のと考えている。ただし、このような高電界が発生した場合、試料の材料に関係なく電流が













 （4.1）   
板を用いて、同様の電極構造を作製し実験を行ったところ、 
 











▷ ICONは Ibダイヤモンドの内部を流れている 
▷ その際、Ibダイヤモンドの内部に電子と正孔が、双方ともに定常的に存在している 
 






























・ コンタクト電流（ICON）が流れないと ICLは観測されなかった 
（図 2.7-9,18等） 
・ コレクタ電圧（VCL）を変化させると、ICLも変化した 
（図 2.7.8.18.19 等） 
・ ダイヤモンド表面の終端元素を変えても、ICLの VCON特性はあまり変化しなかった 
・ ダイヤモンド表面の終端元素が変わることで、ICONの VCON特性には変化が見られ、そ




 Ibダイヤモンド以外の、リン添加 n型、ホウ素添加 p型 IIb、不純物が添加されてい




































以上を考慮した結果、測定において得られる ICLの大きさの変化は、第 2 章の図 2.19 に示
したように、 
 
▷ VCONの印加によりダイヤモンド内に ICONが流れるとともに、一定の放出効率 𝜂𝑒𝑚𝑖𝑡  で
真空への電子放出が起こる 
▷ 真空へ出てきた電子は、VCLの大小によって一定の収集効率 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡  でコレクタ電極に
到達し、ICLとして観測される 
 
と説明される。ICL の ICON に対する割合をコレクタ電流効率 𝜂𝐶𝐿 とすると、 𝜂𝐶𝐿  は放出効率
 𝜂𝑒𝑚𝑖𝑡  と収集効率 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡  の積で表され、また 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡  は印加される VCLと VCONの正負、大小
関係によって変化すると考えられる。一方で、VCLを印加することで試料表面付近に生じる電
界が、VCONによる電界の数十分の一であること、第 2 章の図 2.21 からも分かるように ICON
と ICL が強く相関していることを考慮すると、 𝜂𝑒𝑚𝑖𝑡  は ICON に依存すると考えられる。また、
ダイヤモンドの種類を変えることで、 𝜂𝐶𝐿  にも変化が見られたが、 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡  は印加された VCL
と VCONの大小関係で決定されるならば、これも 𝜂𝑒𝑚𝑖𝑡  の変化を反映していると考えられる。
このように 𝜂𝑒𝑚𝑖𝑡  は、コレクタ電流のメカニズムを反映した重要な要素である。 
本論文で用いたダイヤモンド（001）面の電子親和力は、表面の終端元素によって変化し、





























































































































Ib ダイヤモンド内に電子・正孔の双方が同時に存在するためには、本章 4.1 で示したよう
に「インパクトイオン化」、「ダブルインジェクション」のどちらか、またはその両方が起こ






















こして電子と正孔を生成することで、最終的に 2 個の電子と 1 個の正孔が残る。その際、イ
ンパクトイオン化の前後で、エネルギーと運動量がそれぞれ保存しなければならない。始状





通常バンドギャップの 1.5 倍程度まで加速される必要があるとされる 8)。ダイヤモンド中の
インパクトイオン化は報告されており 9-11)、本論文での電界強度でも十分に起こりうると考
えられる。 
これらを考慮すると、ダイヤモンドのバンドギャップの 1.5 倍（8.2 eV 程度）まで加速さ
れたホットエレクトロンを始状態として、5.5 eVを使って電子と正孔を生成するため、終状
態では合計 2.7 eVのエネルギーを、電子 2個と正孔 1個で分けることになる。エネルギーは
等分される訳ではなく、最高で 2.7 eVのホットエレクトロンが発生する可能性が有る。これ
は、ダイヤモンド酸素処理 PEA 表面の障壁高（+1.7 eV）より大きく、また真空へ放出され
た後にも十分な初速が残る。その上で、インパクトイオン化の前後では運動量も保存される












ダイヤモンドでも同様の報告がされている 13,14)。Ibダイヤモンドの窒素濃度は 1019 cm-3台で









の、VCON が負の領域において、コンタクト間隔（SCON）を変化させても、ICON と ICL の割合











験結果から電子に対して 4.3 eV 4)、ホウ素添加 p型ダイヤモンドの実験結果から正孔に対し


























































































もので 400 nm であったが、電極形成プロセスの改善により更に狭めることが可能である。
また、第 3 章において示したように SCONが狭い場合において、得られたコレクタ電流（ICL）
は Ibダイヤモンドの方が大きかったものの、リン添加 n型ダイヤモンドを用いることで印加
電圧が低減できる。そこで、Ib ダイヤモンドを試料として、共平面電極の直下にのみリン添
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を 1 m以下に狭めることで、100 V程度の印加電圧でも電流が得られることを確認した。ま
た、Ib ダイヤモンドに電流を流した際に、同時に真空への放出電流が観測された。ダイヤモ
ンドの酸素終端面の電子親和力は正（PEA）を示すが、驚くべきことに、真空への放出電流
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